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(i) 



(57) Abstract: The invention relates to antifreeze concentrates for cooling systems in fuel cell drives, 
from which arc produced ready-to-usc aqueous cooling agent compositions having a maximum con- 
ductivity of 50 fis/cm, based on alkylenc glycols or the derivatives thereof, and containing orthosilicic 
acid esters of formula (I) wherein the variables R l to R 4 arc the same or different and represent C r C 20 
alkyl substituents, C 2 -C 20 alkenyl substitucnts, C r C 20 hydroxyalkyl substitucnts, optionally substi- 
tuted C 6 -C 12 aryl substituents and/or glycol ether substituents of formula (CH 2 -CH 2 -0) n -R 5 wherein 
R 5 represents hydrogen or C r C 5 alkyl and n represents a number between 1 and 5. 



vo 
If) 

' — (57) Zusammenfassung: Gefrierschutzmittelkonzentrate fur Kiihlsysteme in Brennstoffzellenantrieben, aus welchen gebrauchsfer- 
£J tige wa'Brige Kiihlmittelzusammensetzungen mit einer Leitfahigkeit von maximal 50 us/cm resultieren, auf Basis von Alkylenglyko- 
len oder deren Derivaten, enthaltend ortho-kieselsaureester (I) formel (I) in der die Variablen R l bis R 4 gleich oder verschieden sind 
^ und Ci- bis C 20 -Alkyl-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl-, Ci- bis C 20 -Hydroxyal-Kyl-, gegebenenfalls substituierte C 6 - bis Ci 2 -Aryl- und/oder 
^ Glykolether-Substituenten der Formel (CH 2 -CH 2 -0) n -R 5 bedeuten, wobei R 5 Wasserstoff oder d- bis C 5 -Alkyl bezeichnet und n fur 
^ die Zahl 1 bis 5 steht. 
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Kuhlmittel fur Kuhlsysteme in Brennstof f zellenantrieben 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Kuhlmittel fur Kuhlsysteme in Brennstof f- 
zellenantrieben, insbesondere fur Kraf tf ahrzeuge, auf Basis von 
Alkylenglykolen Oder deren Derivaten, welche ortho-Kieselsaure- 
ester als Korrosionsinhibitoren enthalten. 

10 

Brennstof fzellen fur den mobilen Einsatz in Kraf tf ahrzeugen miis- 
sen auch bei niedrigen Au3entemperaturen von bis zu etwa -40°C be- 
trieben werden konnen; ein f rostgeschiitz ter Kiihlmi ttelkreislauf 
ist deshalb unerlasslich. 

15 

Die Verwendung von bei Verbrennungsmotoren eingesetzten herkomm- 
lichen Kiihlerschutz-mitteln ware bei Brennstof fzellen ohne eine 
vollst&ndige elektrische Isolierung der Kuhlkanale nicht moglich, 
da diese Mittel wegen der darin.als Korrosionsinhibitoren enthal- 
20 tenen Salze eine zu hohe elektrische Leitf ahigkeit haben, was die 
Funktion der Brennstof fzelle negativ beeintrachtigen wurde. 

Die DE-A 198 02 490 (1) beschreibt Brennstof fzellen mit einem 
f rostgeschutzten Kiihlkreislauf , bei dem als Kuhlmittel eine 
25 paraf f inische Isomerenmischung mit einem Pour Point von kleiner 
als -40°C verwendet wird. Nachteilig ist jedoch die Brennbarkeit 
des solchen Kuhlmittels. 

Aus der EP-A 1 009 050 (2) ist ein Brennstof fzellensystem fur 
30 Automobile bekannt, bei dem als Kuhlmedium Luft verwendet wird. 
Nachteilig ist dabei allerdings, daB Luft bekanntlich ein 
schlechterer Warmeleiter als ein flussiges Kuhlmedium ist. 

Die WO 00/17951 (3) beschreibt ein Kiihlsystem fur Brennstof f- 
35 zellen, bei dem als Kuhlmittel ein reines Monoethylenglykol/Was- 
ser-Gemisch im Verhaltnis 1:1 ohne Additive eingesetzt wird. Da 
wegen fehlender Korrosionsinhibitoren keinerlei Korrosionsschutz 
gegenuber den im Kiihlsystem vorhandenen Metallen vorhanden ware, 
enthalt der Kiihlkreislauf eine Ionenaustauscher-Einheit , urn die 
40 Reinheit des Kuhlmittels zu erhalten und urn langere Zeit eine 
niedrige spezifische Leitf ahigkeit zu gewahrleisten, wodurch 
Kurzschliisse und Korrosion verhindert werden. Als geeignete 
Ionenaustauscher werden anionische Harze wie zum Beispiel vom 
stark alkalischen Hydroxyl-Typ und kationische Harze wie zum Bei - 
45 spiel auf Sulf onsauregruppen-Basis sowie andere Fil trationsein- 
heiten wie zum Beispiel Aktivkohlef ilter genannt. 
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Der Aufbau und die Funktionsweise einer Brennstof f zelle fur Auto- 
mobile, insbesondere einer Brennstof f zelle mit elektronenleiten- 
der Elektrolytmembran ("PEM-Brennstof f zelle" , "polymer elelectro- 
lyte membrane fuel cell") ist in (3) exemplarisch beschrieben, 
5 wobei als bevorzugte Metallkomponente im Kuhlkreislauf (Kuhler) 
Aluminium bevorzugt wird. 

Der Einsatz von Siliziumverbindungen, meistens in Form von Sili- 
caten, als Korrosionsinhibitoren in Kiihlerschutzmitteln fur her- 
10 kdmmliche, mit Otto- oder Dieselkraf tstof f betriebene Verbren- 
nungsmotoren ist seit langem bekannt, beispielsweise aus: G. 
Reinhard, "Aktiver Korrosionsschutz in waBrigen Medien", S. 
87-98, expert-Verlag 1995 (ISBN 3-8169-1265-6). 

15 Aus der EP-A 105 803 (4) ist die Verwendung von ortho-Kieselsau - 
reestern neben ionischen Korrosionsinhibitoren in Kiihlerschutz - 
mitteln fur Automobile mit herkommlichen Otto- oder Diesel-Ver- 
brennungsmotoren bekannt. 

20 Die Verwendung von ortho-Kieselsaureestern als Korrosionsinhibi- 
toren in Kuhlmitteln fur Kiihlsysteme in Brennstof fzellenantrieben 
ist bisher nicht bekannt. 

Ein Hauptproblem bei Kuhlsystemen in Brennstof fzellenantrieben 
25 ist die Auf rechterhaltung einer niedrigen elektrischen Leitfahig- 
keit des Kuhlmittels, urn eine sichere und storungsf reie Funktion 
der Brennstof f zelle zu gewahrleisten und dauerhaft Kurzschlusse 
und Korrosion zu verhindern. 

30 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da6 sich die Zeitdauer 
fur eine niedrige elektrische Leitf ahigkei t in einem Kiihlsystem 
auf Basis Alkylenglykol/Wasser , insbesondere wenn es gem&B (3) 
einen integrierten Ionenaustauscher enthalt, durch die Zugabe ge- 
ringer Mengen von or tho-Kiesels&ureestern deutlich verlangern 

35 laBt; dies bietet fiir die Praxis den Vorteil, daB sich die Zeit- 
intervalle zwischen zwei Kuhlmittelwechseln bei Brennstof fzellen- 
antrieben weiter ausdehnen lassen, was insbesondere im Automobil- 
sektor von Interesse ist. 

40 DemgemaB wurden Gef rierschutzmittelkonzentrate fur Kiihlsysteme in 
Brennstof f zellen-antrieben, aus welchen gebrauchsf ertige waBrige 
Kiihlmittelzusammensetzungen mit einer Lei tf ahigkei t von maximal 
50 |iS/cm resultieren, auf Basis von Alkylenglykolen oder deren 
Derivaten gefunden, welche ortho-Kieselsaureester der allgemeinen 

45 Formel (I) 
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R 2 



.Si 

? W 
R 4 



Forme 1 (I) 



in der die variablen R 1 bis R 4 gleich oder verschieden sind und 
10 Ci- bis C20"Alkyl-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl- / Ci- bis C 2 o _ Hydroxyal- 
kyl-, gegebenenf alls substituierte C 6 - bis Ci 2 -Aryl- und/oder Gly- 
kolether-Substituenten der Formel - (CH2-CH2-0) n -R 5 bedeuten, wobei 
R 5 Wasserstoff Oder Ci- bis Cs-Alkyl bezeichnet und n fur die Zahl 
1 bis 5 steht, enthalten. 

15 

Bevorzugt werden hierbei Gef rierschutzmi ttelkonzentrate, aus wel- 
chen gebrauchsf ertige wSBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit ei- 
nem Siliziumgehalt von 2 bis 2000 Gew.-ppm, insbesondere 10 bis 
1000 Gew.-ppm, vorzugsweise 25 bis 500 Gew.-ppm, vor allem 40 bis 
20 250 Gew.-ppm, aus ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen Formel 
I resultieren. 

Typische Beispiele fur erf indungsgemaB verwendeten ortho-Kiesel - 
saureester (I) sind reine Tetraalkoxysilane wie Tetramethoxysi - 

25 lan, Tetraethoxysilan, Tetra (n-propoxy) silan, Tetra (iso-pro- 
poxy) silan, Tetra (n-butoxy) silan, Tetra (tert . -butoxy) silan, 
Tetra (2-ethylbutoxy) silan oder Tetra (2-ethylhexoxy) silan, sowie 
weiterhin Tetraphenoxysilan, Tetra- (2-methylphenoxy) silan, Tetra - 
vinyloxysilan, Tetraallyloxysilan, Tetra (2-hydroxyethoxy) silan, 

30 Tetra (2-ethoxyethoxy) silan, Tetra (2-butoxyethoxy) silan, Tetra 
(l-methoxy-2-propoxy) silan, Tetra (2-methoxyethoxy) silan oder 
Tetra [2- [2- (2-methoxyethoxy) ethoxy] ethoxy] silan. Die verwendeten 
ortho-Kiesels&ureester (I) haben vorzugsweise vier gleiche varia- 
blen R 1 bis R 4 . 

35 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm werden ortho-Kieselsaure- 
ester (I), bei denen die Variablen R 1 bis R 4 gleich sind und Ci- 
bis C4-Alkyl-, oder Glykolether-Substituenten der Formel 
- (CH 2 -CH 2 -0) n "R 5 bedeuten, wobei R 5 wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
40 bezeichnet und n fur die Zahl 1, 2 oder 3 steht, verwendet. 

Die genannten ortho-Kieselsaureester (I) sind entweder kommer- 
ziell verfugbar oder durch einfache Umesterung eines Aquivalentes 
Tetramethoxysilan mit vier Aquivalenten des entsprechenden lan- 
45 gerkettigen Alkohols oder Phenols durch Abdestillieren von Metha- 
nol herstellbar. 
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Aus den Gef rierschutzmittelkonzentraten lassen sich durch Verdun- 
nen mit ionenfreiem Wasser gebrauchsf ertige waBrige Kuhlmi ttelzu - 
sammensetzungen mit einer Leitf ahigkeit von maximal 50 \iS/cm, die 
im wesent lichen aus 



(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10 Gew.-% Wasser und 

10 

(c) 2 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 25 bis 500 Gew.-ppm, Sili- 
zium aus ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen Formel I 

bestehen, herstellen. Die Summe aller Komponenten betragt hierbei 
15 100 Gew.-%. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch gebrauchs- 
fertige waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen fur Kvihlsysteme in 
Brennstof fzellenantrieben, die im wesentlichen aus 

(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10 Gew.-% Wasser und 

(c) 2 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 25 bis 500 Gew.-ppm, Sili- 
zium aus ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen Formel I 



bestehen und die durch Verdunnen der genannten Gef rierschutzmi t- 
30 telkonzentraten mit ionenfreiem Wasser erhaltlich sind. Die Summe 
aller Komponenten betragt hierbei 100 Gew.-%. 

Die erf indungsgemafien gebrauchsf ertigen waBrigen Kuhlmittelzusam- 
mensetzungen weisen eine anfangliche elektrische Leitf ihigkeit 

35 von maximal 50 nS/cm # insbesondere 25 nS/cm, vorzugsweise 10 

US/cm, vor allem 5 jiS/cm, auf . Die Leitf ahigkeit wird im Dauerbe- 
trieb des Brennstof f zellenantriebes iiber mehrere Wochen oder Mo- 
nate auf diesem niedrigen Niveau gehalten, insbesondere wenn im 
Brennstof fzellenantrieb ein Kuhlsystem mit integriertem Ionenaus- 

40 tauscher verwendet wird. 

Der pH-Wert der erf indungsgem&fien gebrauchsf ertigen waBrigen 
Kuhlmittelzusammen-setzungen f^llt uber die Betriebsdauer deut- 
lich langsamer ab als bei nicht mit ortho-Kieselsaureestern addi- 
45 tivierten Kuhlf lussigkeiten. Der pH-Wert liegt ublicherweise im 
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Bereich von 4,5 bis 7 bei frischen erf indungsgemaBen Kuhlmittel- 
zusammensetzungen und kann im Dauerbetrieb bis auf 3,5 abf alien. 

Das zum Verdiinnen verwendete ionenfreie Wasser kann. reines de- 
5 stilliertes Oder bidestilliertes Wasser oder beispielsweise durch 
Ionenaustausch entionisiertes Wasser sein. 

Das bevorzugte Gew. -Mischungsverhal tnis von Alkylenglykol bzw. 
deren Derivaten zu Wasser in den gebrauchsf ertigen waBrigen Kiihl - 

10 mittelzusammensetzungen betragt 25:75 bis 80:20, insbesondere 
35:65 bis 75:25, vorzugsweise 50:50 bis 70:30, vor allem 55:45 
bis 65:35. Als Alkylenglykol-Komponente bzw. Derivate hiervon 
konnen insbesondere Monoethylenglykol , daneben aber auch Monopro- 
pylenglykol, Polyglykole, Glykolether oder Glycerin jeweils 

15 allein oder als Mischungen hieraus verwendet werden. Besonders 
bevorzugt werden Monoethylenglykol allein oder Mischungen von Mo- 
noethylenglykol als Hauptkomponente, d.h. mit einem Gehalt in der 
Mischung von mehr als 50 Gew.-%, insbesondere von mehr als 80 
Gew.-%, vor allem von mehr als 95 Gew.-%, mit anderen Alkylengly- 

20 kolen oder Derivaten von Alkylenglykolen . 

Die Dosierung der jeweiligen ortho-Kieselsaureester (I) in den 
gebrauchsf ertigen waBrigen Kuhlmittelzusammensetzungen errechnet 
sich aus den obigen Angaben uber den auf (I) bezogenen Silizium- 
25 Gehalt. 

Die erf indungsgemaBen Gef rierschutzmittelkonzentrate selbst, aus 
denen die beschriebenen gebrauchsf ertigen waBrigen Kuhlmittelzu- 
sammensetzungen resultieren, lassen sich durch Aufldsen der 
30 ortho-Kieselsaureester (I) in Alkylenglykolen oder deren Deriva- 
ten, die wasserfrei oder mit einem geringen Gehalt an Wasser 
(etwa bis zu 10 Gew.-%, insbesondere bis zu 5 Gew.-%) eingesetzt 
werden konnen, herstellen. 

35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung von 
ortho-Kiesels^ureestern der allgemeinen Formel I 



R 2 



40 




Formel (I) 



45 



WO 02/055630 



PCT/EP01/14786 



6 

in der die Variablen R 1 bis R 4 gleich Oder verschieden sind und 
Ci- bis C2o-Alkyl- / C2- bis C2o-Alkenyl-, Ci~ bis C2o-Hydroxyal - 
kyl-, gegebenenf alls substituierte C6- bis Ci2~Aryl- und/oder Gly- 
kolether-Substituenten der Formel - (CH2-CH2-O) n -R 5 bedeuten, wobei 
5 R 5 Wasserstoff Oder Ci- bis Cs-Alkyl bezeichnet und n fur die Zahl 
1 bis 5 stent, 

zur Herstellung von Gef rierschutzmi ttelkonzentraten fur Kiihlsy- 
steme in Brennstof f zellenantrieben, insbesondere fur Kraftfahr- 
10 zeuge, auf Basis von Alkylenglykolen oder deren Derivaten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Verwen- 
dung der beschriebenen Gef rierschutzmittelkonzentrate. zur Her- 
stellung von gebrauchsf ertigen waBrigen Kuhlmittelzusammmenset - 
15 zungen mit einer Leitf ahigkeit von maximal 50 jiS/cm fur Kiihlsy- 
steme in Brennstof f zellenantrieben, insbesondere fur Kraftfahr- 
zeuge. 

Beispiele 

20 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen erlautert, ohne 
sie jedoch darauf zu beschrclnken . 

Die erf indungsgemaBen Kuhlmittelzusammensetzungen wurden in dem 
25 nachfolgend beschriebenen Test im Vergleich zu einer Kuhlmittel- 
zusammensetzung gemaB (3) beziiglich ihrer Eignung fur Brennstoff- 
zellenantriebe gepriift: 

Versuchsbeschreibung : 

30 

Funf Aluminium- Prufmetalle (vakuumgelotetes Al, Bezeichnung: EN- 
AW 3005, einseitig lotplattiert mit 10 Gew,-% EN-AW 4045; Abmes- 
sungen: 58x26x0,35 mm mit einer Bohrung von 7 mm Durchmesser) 
wurden gewogen, mittels einer Kunstof f schraube mit Mutter und 

35 Tef lonscheiben nichtleitend verbunden und auf zwei Tef lonstandern 
in ein 1 1 Becherglas mit Schliff und Glasdeckel gestellt. An- 
schliefiend wurden 1000 ml Testf liissigkeit eingefiillt und ein 
.kleiner Stoffsack mit 2,5 g eines Ionenaustauschers (Mischbett- 
harz-Ionenaustauscher AMBERJET UP 6 040 RESIN der Firma Rohm + 

40 Haas) wurde in die Fliissigkeit gehangt. Das Becherglas wurde mit 
dem Glasdeckel luftdicht verschlossen, auf 88°C aufgeheizt und die 
Flussigkeit wurde mit einem Magnetriihrer kraftig geruhrt. Die 
elektrische Leitf ahigkeit wurde bei Testbeginn sowie nach 7 und 
42 (bzw. nach 77) Tagen gemessen (Leitf ahigkeitsmeSgerat LF 530 

45 der Firma WTW/Weilheim) . Danach wurde der Test beendet? die Alu- 
miniumproben wurden visuell beurteilt und nach dem Beizen mit 



WO 02/055630 



PCT/EP01/14786 



7 

waBriger Chromsaure/ Phosphor saure gemafi ASTM D 1384-94 gravime- 
trisch ausgewertet. 

Die Ergebnisse sind der nachstehenden Tabelle 1 zu entnehmen. 

5 

Tabelle 



10 



15 



30 



35 



40 



Kuhlmittel-Zu- 


Vergleichsbei- 


Beispiel 1: 


Beispiel 2: 


sammensetzung: 


spiel 








(gemaS WO 


60 Vol.-% Mo- 


60 Vol.-% Mono- 




00/17951) : 


noethylengly- 


ethylenglykol 




60 Vol.-% Mo- 


kol 


4 0 Vol.-% Wasser 




noethylengly- 


40 Vol.-% 


3600 Gew.-ppm Te- 




kol 


Wasser 


tra [2- [2- (2-me- 




40 Vol.-% Was- 


742 Gew.-ppm 


thoxyethoxy) 




ser 


Tetraethoxy- 


ethoxy] ethoxy] si- 






silan 


lan 


Elektrische 








Leitf ahigkeit 








[\xS/cm] 








Testbeginn: 


2,0 


0,8 


2,6 


Nach 7 Tag en : 


2,3 


0,8 


2 , 2 


Nach 42 Tagen: 


36 , 2 


3,0 


14 - 4 


Nach 77 Taaen • 






1ft 6 

lO j u 










Testbeginn: 


6,9 


6,6 


4,7 


Tes tender 


2,9 


4,0 


3,6 


Aussehen 


leicht ange- 


A A VjJ 1 0 J» Vi \JL -i- V-» X X 


3nci£*"l aiif pn 

any ^ xaui, cii 




lauf en 






Aluminiumpr- 








oben nach dem 








Test : 








Gewichtsande- 








rung [mg/cm 2 ] 








Nach dem Bei- 








zen: 








1 


- 0,05 


- 0,02 


- 0,02 


2 


- 0,04 


- 0,01 


- 0,02 


3 


- 0,04 


- 0,02 


- 0,04 


4 


- 0,04 


- 0,02 


- 0,04 


5 


- 0,03 


- 0,02 


- 0,04 


Mittelwert der 


- 0,04 


- 0,02 


- 0,03 


5 Proben 








Losung nach 


gelblich, klar 


Farblos, klar 


gelblich, klar 


Testende 









Bei der Mischung aus Mono ethylenglykol und Wasser entspricht das 
45 Vol.-Verhaltnis von 60:40 einem Gew.-Verhaltnis von 62,5:37,5. 
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Bei den erf indungsgemaBen Beispielen 1 und 2 wurden die ortho- 
KieselsSureester so dosiert, daB in der Kuhlf liissigkeit ein Sili- 
zium-Gehalt von jeweils 100 Gew.-ppm vorlag. 

5 Die Ergebnisse zeigen, daB auch nach einer ummterbrochenen Ver- 
suchsdauer von 42 Tagen bei dem erf indungsgemaBen Beispiel 1 noch 
eine sehr geringe elektrische Leitf ahigkeit von weniger als 5 
(iS/cm vorlag, wahrend bei dem nicht additivierten Kuhlmittel ge- 
maB WO 00/17951 (3) mit einem Anstieg auf fast 40 juS/m eine deut- 
10 liche Verschlechterung aufgetreten war. Mit dem gegeniiber Bei- 
spiel 1 nach 42 Tagen etwas schlechteren erf indungsgemaBen Bei- 
spiel 2 lag aber selbst nach einer Testdauer von 72 Tagen die 
spezifische Leitf ahigkeit noch urn ca. 50% niedriger als beim Ver- 
gleichsbeispiel nach 42 Tagen Testdauer. 

15 

In keinem Fall trat eine nennenswerte Korrosion an den Aluminium- 
Proben auf . 
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Patentanspriiche 

1. Gef rierschutzmittelkonzentrate fur Kuhlsysteme in Brennstoff- 
5 zellenantrieben, aus welchen gebrauchsf ertige wafirige Kuhl- 

mittelzusammensetzungen mit einer Leitf ahigkeit von maximal 
50 nS/cm resultieren, auf Basis von Alkylenglykolen Oder de- 
ren Derivaten, enthaltend ortho-Kieselsaureester der allge- 
meinen Forme 1 I 



15 




Formel (I) 



in der die Variablen R 1 bis R 4 gleich Oder verschieden sind 
und Ci- bis C 20 -Alkyl-, C 2 - bis C 20 -Alkenyl- , Ci- bis C 20 -Hy- 
20 droxyalkyl-, gegebenenf alls substi tuierte C 6 - bis Ci 2 -Aryl- 

und/oder Glykolether-Substi tuenten der Formel - (CH 2 -CH 2 -0) n -R 5 
bedeuten, wobei R 5 Wasserstoff oder Ci~ bis Cs-Alkyl bezeich- 
net und n fur die Zahl 1 bis 5 steht. 

25 2. Gef rierschutzmittelkonzentrate fur Kuhlsysteme in Brennstoff- 
zellenantrieben nach Anspruch 1, aus welchen gebrauchsf ertige 
waBrige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einem Siliziumgehalt 
von 2 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 25 bis 500 Gew.-ppm, 
aus ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen Formel I resul- 

30 tieren. 

3. Gef rierschutzmittelkonzentrate fur Kuhlsysteme in Brennstoff- 
zellenantrieben nach Anspruch l.oder 2, enthaltend ortho- 
Kieselsaureester der allgemeinen Formel I, bei denen die 
35 Variablen R 1 bis R 4 gleich sind und C x - bis C 4 -Alkyl-, oder 

Glykolether-Substituenten der Formel - (CH 2 -CH2-0) n -R 5 bedeu- 
ten, wobei R 5 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bezeichnet und n 
fur die Zahl 1, 2 oder 3 steht. 

40 4. Gef rierschutzmittelkonzentrate fur Kuhlsysteme in Brennstoff- 
zellenantrieben nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen Mono- 
ethylenglykol als Alkylenglykol eingesetzt wird. 

5. Gef rierschutzmittelkonzentrate fur Kuhlsysteme in Brennstoff- 
45 zellenantrieben nach den Anspruchen 1 bis 4, aus welchen 

durch Verdiinnen mit ionenfreiem Wasser gebrauchsf ertige wa6- 
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rige Kuhlmittelzusammensetzungen mit einer Leitf ahigkeit von 
maximal 50 fiS/cm, die im wesentlichen aus 

(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen Oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10 Gew.-% Wasser und 

(c) 2 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 25 bis 500 Gew.-ppm, 
Silizium aus ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen 
Formel I 

bestehen, resultieren. 

Gebrauchsf ertige waSrige Kuhlmittelzusammensetzungen fur 
Kuhlsysteme in Brennstof f zellenantrieben, die im wesentlichen 
aus 



(a) 10 bis 90 Gew.-% Alkylenglykolen oder deren Derivaten, 

(b) 90 bis 10 Gew.-% wasser und 

(c) 2 bis 2000 Gew.-ppm, vorzugsweise 25 bis 500 Gew.-ppm, 
Silizium aus ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen 
Formel I 

bestehen, erhaltlich durch Verdiinnen von Gef rierschutzmittel - 
konzentraten gemafl den Anspruchen 1 bis 4 mit ionenfreiem 
Wasser . 

Verwendung von ortho-Kieselsaureestern der allgemeinen Formel 
I 



in der die Variablen R 1 bis R 4 gleich oder verschieden sind 
und Ci- bis C 2 Q-Alkyl-, c 2 - bis C 2 o-Alkenyl- , Ci~ bis C 2 o-Hy- 
droxyalkyl-, gegebenenf alls substituierte bis C i2 -Aryl- 
und/oder Glykolether-Substituenten der Formel - (CH 2 -CH 2 -0) n -R 5 
bedeuten, wobei R 5 Wasserstoff oder Ci- bis Cs-Alkyl bezeich- 
net und n fur die Zahl 1 bis 5 steht, 
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zur Herstellung von Gef rierschutzmittelkonzentraten fur Kuhl- 
systeme in Brennstof f zellenantrieben auf Basis von Alkylen- 
glykolen oder deren Derivaten, 

5 8. Verwendung von Gef rierschutzmittelkonzentraten gemaB Anspruch 
7 zur Herstellung von gebrauchsf ertigen waBrigen Kuhlmittel- 
zusammensetzungen mit einer Leitf ahigkeit von maximal 50 
US/cm fiir Kiihlsysteme in Brennstof f zellenantrieben. 
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